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(57) Abstract 

A process is disclosed for aniontcally polymerising dienes or for copolymerising dienes and vinyl aromatic monomers in a vinyl 
aromatic monomer or monomer mixture into homopolydienes or copolymers or mixed homopolydienes and copolymers in the presence of 
a metal alky I or aryl of an at least bivalent element, without the admixture of Lewis bases. 

(57) Zusammenfassung 

Verfahren zur anionischen Polymerisation von Dienen oder Copolymerisation von Dienen und vinylaromatischen Monomeren in 
einem vinylaromatischen Monomer oder Monomerengemisch zu Homopolydiencn oder Copolymcren oder gemischten Homopolydiencn und 
Copolymeren in Gegenwart eines Metallalkyls oder -aryls eines mindestens zweiwertig auftretenden Elements ohne Zusatz von Lewisbasen. 
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Verfahren zur Herstellung von Dienpolymerisatlosungen in vinyl - 
aromatischen Monomeren 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur anionischen 
Polymerisation von Dienen Oder Copolymerisation von Dienen und 
vinylaromatischen Monomeren in einem vinylaromatischen Monomer 
10 oder Monomerengemisch, zu Homopolydienen oder Copoiymeren oder 
gemischten Homopolydienen und Copoiymeren. 

Weiterhin betrifft die Erfindung eine Dienpolymerisatldsung, 
deren Verwendung zur Herstellung von vinylaromatische Monomeren 
15 enthaltende Formmassen sowie ein kontinuierl iches Verfahren zur 
Herstellung von schlagzah modif izierten, thermoplastischen Form- 
massen . 

Es isc allgemeih bekannt, ciafi die anionische Polymerisation zwar 
20 vollstandig, d.h. bis zum vollstandigen Umsatz, aber auch sehr 
schnell verlauft. Die Umsatzgeschwindigkei c konnte, abgesehen von 
der.Wahi einer moglichst niedrigen Temperatur, nur dadurch ver- 
ringert werden, daB die Konzentration des Polymerisationsauslo- 
sers geringer . gewahlt wird; auf diese Weise wurdea: aber rmr we- 
25 nige, sehr lange Kettenmolekule gebilder werdcrr. Wegen der be- 
tracht lichen Warmeentvicklung und der Sc&wierigkeit/ die Warine 
aus einer viskosen Losung abzufuhren, ist die Begrenzung der Um- 
setzungstemperatur wenig wirkungsvoll . 

30 Eine zu hohe Reakt ions temperatur hat vor allem bei der Block - 

copolymerisation besonders nachteilige Folgen, weii durch thermi - 
schen Abbruch die Bildung einhei tlicher Blockcopolymerer gestort 
wird und, falls nach der Polymerisation eine Kopplungsreaktion 
beabsichtigt ist, die sog. Kopplungsausbeute ungunstig niedrig 

35 ware. 

Somit mufl die Tempera tur durch entsprechende Verdunnung der Mono- 
meren beherrscht werden, wodurch aber der Bedarf an Reakt ionsraum 
unnotig groB wird, d.h. die anionische Polymerisation lafit sich 
40 trotz der erreichbaren hohen Reaktionsgeschwindigkeit nur mit 
verhfil tnismaflig geringer Raum-Zeit-Ausbeute betreiben. 

Zur Herstellung von schlagzahem Polys tyrol sind verschiedene kon- 
tinuierliche und diskontinuierliche Verfahren in Losung oder Sus- 
45 pension bekannt. Bei diesen Verfahren wird ein Kautschuk, 

ublicherweise Polybutadien, in monomerem Styrol gelost, welches 
in einer Vorreaktion bis zu einem Umsatz von ca. 30% polymeri- 
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siert wurde. Durch die Bildung von Polystyrol und gleichzeitige 
Abnahme des monomeren Styrols kommt es zu einem Wechsel in der 
Phasenkoharenz . Wahrend diesem als "Phaseninversion" bekannten 
Vorgang treten auch Pf ropf ungsreaktionen am Polybutadien auf, 
5 die zusammen mit der Ruhrintensitat und der Viskositat die Ein- 
stellung der dispersen Weichphase beeinf lussen. In der anschlie- 
Benden Hauptpolymersisation wird die Polystyrolmatrix aufgebaut. 
Derartige in verschiedenen Reaktorarten durchgef uhrte Verfahren 
sind beispielsweise in A. Echte, Handbuch der technischen 
10 Polymerchemie, VCH Verlagsgesellschaf t Weinheim 1993, Seiten 484 
- 489 und den US-Patentschrif ten US 2 727 884 und 3 903 202 
beschrieben . 

Bei diesen Verfahren muB der separat hergestellte Kautschuk in 
15 aufwendiger Weise zcrkieinert und geldst werden und die so 

erhaitene Polybutariienkautschuklosung in Styrol vor der Polymeri- 
sation zur Entfernung von Gelteilchen fiitriert werden. 

Es wurde daher verscniedent iich versucht, die benotigte 
20 Kautschuklosung in Szyrol direkt durch anionische Polymerisation 
von Butadien oder 3utadien/Styrol in unpolaren Losungsmitteln wie 
beispielsweise Cyciohexan Oder Ethylbenzol und nachtragl iche Zu- 
gabe von Styrol <G3 i 013 205, EP-A-Q 134 71S uad US 4 15.3 647) 
oder durch uhvollscaMi^n [Jmsau von Butadien in Styrol IEP-A 0 
25 059 231) herzustellen . Der so hergestellte Blockkautschuk muB 
entweder durch Fallung gereinigt oder aber das Losungsmit tel so- 
wie andere fluchtige Stoffe, insbesondere monomeres 3utadien ab- 
destilliert werden. Aufgrund der hohen Ldsungsviskositat konnen 
zudem nur relativ verdunnte Kautschukidsungen gehandhabt werden, 
30 was einen hohen Losemi ttelverbrauch, Reinicungs- und Energie- 
aufwand bedeutet. 

Die US 3 264 374 beschreibt die Herstellung von Polybutadien in 
Styrol. Die dort ohne Angabe des Maflstabes angefuhrten Versuche 
35 konnen aber auf Grund der oben angefuhrten Probleme der Warme- 
abfuhr nicht in technisch relevantem MaBstab beherrscht werden. 
Zudem sind die Viskositaten bei den relativ niedrigen Reaktions- 
temperaturen sehr hoch. 

40 Ober den Einflufl von Lewissauren und Lewisbasen auf die Reak- 
tionsgeschwindigkei t bei der anionischen Polymerisation wurde in 
Welch, Journal of the American Chemical Society, Vol 82 (1960), 
Seite 6000 - 6005 berichtet. So wurde gefunden, daB geringe Men- 
gen von Lewisbasen wie Ether und Amine die durch n-Butyllithium 

45 initiierte Polymerisation von Styrol beschleunigen, wohingegen 
Lewissauren wie Zink- und Aluminiumalkyle die Polymerisationsge - 
schwindigkei t zu reduzieren vermogen. Auch Hsieh und Wang berich- 
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ten in Macromolecules, Vol 19 (1966), Seite 299 bis 304 uber die 
polymerisationsgeschwindigkeitserniedrigende Wirkung von Dibutyl- 
magnesium durch Komplexbildung mit dem Alkyllithiuminitiator bzw. 
der lebenden Polymerkette ohne die Stereochemie zu beeinf lussen. 

5 

Aus der US-Patentschrif t 3 716 495 sind Initatorzusammensetzungen 
fur die Polymerisation von konjugierten Dienen und Vinylarmomaten 
bekannt, bei denen eine effektivere Nutzung des Lithiumalkyls als 
Initator durch den Zusatz eines Metallalkyls wie beispielsweise 
10 Diethylzink und polare Verbindungen wie Ether oder Amine erreicht 
wird. Aufgrund der notwendigen hohen Losungsmittelmengen, relativ 
niedrigen Temperaturen und langen Reaktionszeiten im Bereich von 
einigen Stunden sind die Raum-Zeit-Ausbeuten entsprechend nied- 
rig. 

15 

Aufgabe der voriiegenden Erfindung war es daher, ein Verfahren 
zur anionischen Polymerisation von Dienen und viny laromatischen 
Monomeren zu finder, das sich bei hoher Monomerkonzentration 
durch besonders'wirtschaf t lichen Betrieb auszeichnet und erlaubt, 

20 dienmonomerenarme Dienpoiymer isatldsungen in vinylaromatischen 
Monomeren fur die Wei terverarbei tung zu Formmassen herzustellen. 
Bei dem Verfahren soli ten vorwiegend monomere Einsatzstof f e 
verwendet werden und hohe. Raum-Zei t • Ausbeuten ermoglicht werden. 
Desweiteren so lite eine sichere. Steuerung der Polymerisationsge- 

25 schwindigkeit und damit der Tempeta -tut fuhrung ermoglicht werden. 
AuSerdem sollte die Erfindung ein kbn t inu i er 1 i ches Verfahren zur 
Herstellung von schlagzah modif izierten Formmassen mit niedrigem 
Restmonomerengehalt bereitstellen. 

30 DemgemaB wurde ein Verfahren zur anionischen Polymerisation von 
Dienen Oder Copolymerisation von Dienen und vinylaromatischen Mo- 
nomeren in einem vinylaromatischen Monomer oder Monomerengemisch 
zu Homopolydienen oder Copolymeren oder gemischten Homopolydienen 
und Copolymeren gefunden, wobei man in Gegenwart eines Metallal- 

35 kyls oder -aryls eines mindestens zweiwertig auftretenden Ele- 
ments ohne Zusatz von Lewisbasen polymerisiert . 

Desweiteren wurde eine Dienpolymerisatldsung, deren Verwendung 
zur Herstellung von Formmassen aus vinylaromatischen Monomeren, 

40 insbesondere von schlagzahem Polystyrol, Acrylni tr il -Butadien- 
Styrol-Polymeren und Methylmethacrylat-Butadien-Styrol -Copolyme- 
ren sowie ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von 
schlagzah modif izierten, thermoplastischen Formmassen gefunden, 
die eine Weichphase aus einem Dienpolymerisat dispers verteilt in 

45 einer vinylaromatischen Hartmatrix enthalten, wobei man 
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in einer ersten Reaktionszone das fur die Bildung der Weich- 
phase erf orderliche Dienpolymerisat wie eingangs beschrieben 
polymerisiert, 

5 - das erhaltene Dienpolymerisat unmittelbar Oder nach Zusatz 

eines Abbruch- Oder Kopplungsmittels einer zweiten Reaktions- 
zone zugefuhrt wird, in der gegebenenf alls unter Zugabe wei- 
terer Vinylmonomeren in einer Menge, die zur Erreichung der 
Phaseninversion ausreicht, und gegebenenf alls weiteren In- 
10 itiatoren und/oder Losungsmittel bis zur Phaseninversion an- 

ionisch oder radikalisch polymerisiert wird und 

in einer dricten Reaktionszone mit soviel vinylaromatischem 
Monomer, als zur Bildung der schlagzah modif izierten 
15 thermoplastischen Formmasse erforderlich ist, die polymeri- 

sation anionisch oder radikalisch zu Ende fuhrt. 

Das Verfahren kann auf die ublichen anionisch polymerisierbaren 
Dien-Monomeren angewendet werden, die die ublichen Reinheitsan- 
20 forderungen, wie vor allem Abwesenheit von polaren Stoffen, er- 
fullen . 

Bevorzugte Monomere sind Butadieru Isopren. 2 . 3-Dimethylbutadien, 
1 ; 3-Penradien, 1 , 3-Hexadien oder PiperyLen. odex dererr, Kischungen, 

25 

Als vinylaromatische Mdnomere sind. beispielsweise Styrol,; \ 
a -Methyl styrol, p-Methylstyrol, Ethyl styrol , tert .-Butyls tyrol, 
Vinyltoluol, Vinylnaphthalin oder 1, 1-Diphenylethylen oder 
Mischungen davon geeignet. Diese konnen als Comonomere sowie als 
30 "Losungsmittel" Oder "Losungsmi ttelkomponente" fur das 

erf indungsgemafle Verfahren eingesetzt werden. Besonders bevorzugt 
werden als "Losungsmittel" oder "Losungsmi ttelkomponente" Styrol. 

Das Dien wird im allgemeinen in Mengen von 2 - 70 Gew.-%, bevor- 
35 zugt 5 - 35 Gew. besonders bevorzugt 15 - 25 Gew.-%, bezogen 
auf die Summe aller Monomeren, eingesetzt. 

Aus praktischen Grunden kann man eine geringere Menge eines wei- 
teren Losungsmi ttels verwenden. Als weiteres Losungsmittel eignen 

40 sich die fur die anionische Polymerisation ublichen aliphati- 
schen, cycloaliphatischen oder aromatischen Kohlenwasserstof f e 
mit 4 bis 12 Kohlenstof f atomen wie Pentan, Hexan, Heptan, Cyclo- 
hexan, Methylcyclohexan, Iso-Oktan, Benzol, Alkylbenzole wie 
Toluol, Xylol, Ethylbenzol oder Dekalin oder geeignete Gemische. 

45 Das Losungsmittel sollte nacurlich die verf ahrenstypisch erfor- 
derliche hohe Reinheit aufweisen. Zur Abtrennung protonenaktiver 
Substanzen konnen sie beispielsweise iiber Aluminiumoxid oder 
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Molekularsieb getrocknet und vor Verwendung destilliert werden. 
Vorzugsweise wird das Ldsungsmittel aus dem Verfahren nach 
Kondensation und der genannten Reinigung wiederverwendet . Wird 
ein wei teres Ldsungsmittel verwendet, so liegt in der Regel die 
5 zugesetzte Menge unter 40, bevorzugt unter 20 und gan2 besonders 
bevorzugt unter 10 Vol%, bezogen auf das vinylaromatische Monomer 
oder Monomerengemisch. 

Als Initiatoren werden die fur die anionische Polymerisation 
10 ublichen mono-, bi- oder multif unktionellen Alkalimetallalkyle 
oder -aryie eingesetzt. Zweckmafiigerweise werden lithium- 
organische Verbindungen eingesetzt wie Ethyl-, Propyl-, Iso- 
propyl-, n-Butyl-, sec-Butyl-, tert . -Butyl- , Phenyl-, Hexyldiphe- 
nyl-, Hexamethylendi-, Butadienyl-, Isoprenyl-, Polys tyryllithium 
15 oder die multif unktionel len li thiumorganischen Verbindungen 

1 , 4-Dilithiobutan, i , 4-dil ithio-2-bu ten oder 1 , 4-Dili thiobenzol . 
Die benotigte Ini tiacormenge liegt in der Regei im Bereich von 
0,002 bis 5 Molprozent, bezogen auf die zu polymerisierende 
Monomermenge . 

20 

Als Metallalkyl oder -aryi eines mindestens zweiwertigen Elements 
werden zweckmaBig Verbindungen der allgemeinen Forme! (I) 

R n K C I > 

25 

einsetzt, wobei 

M ein Element der zweiten oder dritten Hauptgruppe oder der 
zweiten Nebengruppe des Periodensystems, 

30 

R Wasserstoff, Halogen, (VC2(rAlkyi oder C 6 -C 2 o-Aryl, wobei Re- 
ste R gleich oder verschieden sein konnen, und 

n 2 oder 3, entsprechend der Wertigkeit des Elementes M bedeu- 
35 ten. 

Bevorzugt steht M fur die Elemente Be, Mg, Ca, Sr, Ba, B, Al, Ga, 
In, Tl, Zn, Cd, Hg, besonders bevorzugt Magnesium, Aluminium, Bor 
und Zink. Als Reste R kommen insbesondere Wasserstoff, Halogen 

40 und C 1 -Ci 2 -Alkyl, beispielsweise Ethyl-, Propyl-, n-, i-, t-Bu- 
tyl-, Octyl- oder Dodecyl-, sowie C 6 bis Cio-Aryl, beispielsweise 
Phenyl in Betracht. Ganz besonders bevorzugt werden die als 
Handelsprodukte verfugbaren Diethylzink, Butylethylmagnesium, 
Dibutylmagnesium, Dihexylmagnesium, Butyloctylmagnesium, Triiso- 

45 butylaluminium, Trihexylaluminium, Triethylaluminium, Trimethyl- 
aluminium, Diethylaluminiumchlor id und Diethylaluminiumhydrid 
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eingesetzt. selbstverstandlich konnen auch Mischungen von 
Verbindungen der Formel (I) verwendet werden. 

Durch Zugabe einer metal lorganischen Verbindung eines mindestens 
5 zweiwertig auftretenden Elements laflt sich die Reaktionsgeschwin- 
digkeit ohne Nachteile fur die Polymereigenschaf ten soweit absen- 
ken, daB die Polymer i sat ion swar me auch bei hoher Monomer konzen- 
tration beherrscht werden kann, so daB beispielsweise eine iso- 
therme Polymerisation bei gleichzeitig hoher Raumzeicausbeute 
10 moglich ist. 

Das Verhaltnis des Initiators zum erf indungsgemafien Metalialkyl 
Oder -aryl hangt von der gewunschten Polymer isationstemperatur 
und Polymerisationsgeschwindigkeit ab. Das erf indungsgemaBe 

15 Metalialkyl bzw. -aryl wird z.B. in einem Molverhaltnis von 0,5:1 
bis 50:1, bevorzugt 1:1 bis 30:1, besonders bevorzugt 1:1 bis 
10:1, bezogen auf die Ini t iatormenge, eingesetzt. Da das Mole- 
kulargewicht der Polymeren nicht wie iiblicherweise bei der 
anionischen Polymerisation alleine von der molaren Menge des 

20 Initiators abhangt, sondern je nach Art und Menge des erf indungs- 
gemafien Metallalkyis oder -aryls beeinflufit werden kann, fiihrt 
man zweckmafiigerweise Vorversuche durcr. . Verwendet man beispiels- 
weise die Kombination aus Butyl lithium ais- Initiator und. Dibutyl 
magnesium als reakt ionsgesGhwindikei tssteuemde Koroponente f . so 

25 wahlt man zweckmafiigerweise ein Molverhaltnis von Li : Mg von 
0, 02 : 1 bis 2:1. 

In einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm werden die als Initatoren 
verwendeten Alkalime tallalkyle zusammen roit den erf indungsgemafien 

30 Metalialkyl- oder -arylverbindungen in einem Kohlenwasserstof f , 
beispielsweise n-Hexan, n-Heptan oder Cyclohexan als Losungs- 
mittel gelost und der ersten Reaktionszone zur Polymerisations - 
initiierung zugegeben. Gegebenenf alls kann hierzu ein Ldsungsver- 
mittler, beispielsweise Toluol, Ethylbenzol, Xylol oder Diphenyl- 

35 ethylen zugegeben werden, urn das Ausfallen einer der Komponenten 
aus dieser Initiatorlosung zu verhindern. 

Zur Verhinderung von Wandbelags- und " Popcorn" -Bildung konnen der 
Polymerisationsmischung gegebenenf alls auch Gelinhibi toren, wie 
40 Kohlenwasserstof fhalogenide, Siliziumhalogenide und 1 , 2-Diolef ine 
zugesetzt werden. Die eingesetzten Mengen richten sich nach der 
im Einzelfall eingesetzten Verbindung. Das bevorzugt verwendete 
1,2-Butadien setzt man im allgemeinen etwa in Mengen von 100 bis 
3000 ppm ein. 

45 
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Nach erfolgtem Molekulargewichtsauf bau konnen die "iebenden" 
Polymerenden mit den fur die anionische Polymerisation ublichen 
Kettenabbruch- Oder Kopplungsmi tcel umgesetzt werden. 

5 Als Kettenabbruchmittel eignen sich protonenaktive Substanzen 
oder Lewissauren wie beispielsweise Wasser, Alkohole, 
aliphatische und aromatische Carbonsauren sowie anorganische 
Sauren v/ie Kohlensaure oder Borsaure. 

10 Zur Kopplung der Kautschuke konnen mehrf unkcionelle Verbindungen 
wie beispielsweise polyf unktionelle Aldehyde, Ketone, Ester, 
Anhydride oder Epoxide eingesetzt werden, wodurch man Polydiene 
mit doppeltem Molekuiargewicht bzw. verzweigte oder sternformige 
Dienpolymerisate erhalt. 

15 

Mit dem erf indungsgemaaer. Verfahren sind sowohl Homopolymerisate 
als auch Co- oder 3IocKCopolymerisate aus Dienen zugangiich. 
Bevorzugt werden Homo-, Co- und Blockcopolymerisate enthaltend 
Butadien Oder Isopren hergestellt. Besonders bevorzugt sind Poly- 

20 butadien sowie Butadien-Scyrol-Blockcopolymerisate . Die Homo-, 
Co- und Blockcopolymerisate besitzen bevorzugt Molekulargewichte 
im Bereich von 10 000 bis 10 000 000 g/mol, besonders bevorzugt 
20 000 bis 500 000 g/moi und.. ganz. besonders bevorzugt 50 000 bis 
?00 aOO g/mal, : Die MolekulArgewichte konnen duch Art- und Kenge 

25 des Initiators, erf indungsgemaBen Metal la Ikyls, Tempera cirr und 
Umsatz gesteuert werden. Mischungeir aus. Homo* und Copolymerisaten 
kann man beispielsweise durch zeitlich versetzte, mehrfache 
Initatordosierung erhalten. 

30 Die Dien-Blocke enthaiten unter den genannten Reaktionsbedingun- 
gen geringe Mengen einpoiymerisierter vinylaromatischer Verbin- 
dungen, die unsymmetrisch uber das Molekul verteilt sind. Ihr 
Gehalt nimmt mit steigendem Umsatz zu (Hsieh et al, Rubber, Chem. 
Tech. 1970, 43, 22). Mochte man ein Homopolydien mit moglichst 

35 wenig einpolymerisierten vinylaromatischen Monomeren, so bricht 
man die Polymerisation zweckmaBigerweise schon bei einem Umsatz 
im Bereich von 35% bis 95%, vorzugsweise von 40 bis 85%, bezogen 
auf die Diene, ab. Die nicht umgesetzte Dienmonomeren trennt man 
beispielsweise durch Entspannung ab und kann sie nach Konden- 

40 sation somit wieder dem Verfahren zuruckf uhren. 

Bei einer weiteren Auf uhrungsf orm des erf indungsgemaBen Verfah- 
rens lost man beispielsweise die Dienmonomeren in der vinylaroma- 
tischen Verbindung und polymer isiert in Gegenwart der oben ge- 
45 nannten Initiatoren und der die Polymerisation verlangsamenden 
Metallalkylverbindung bis zurn vollstandigen Umsatz, bezogen auf 
die Dienmonomeren. Sobaid die Dienmonomeren verbraucht sind, er- 
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kennbar (visuell oder mittels einer UV-Sonde) am Farbumschlag der 
Reaktionslosung von gelb nach rot, kann die Polymerisationsreak- 
tion durch Zugabe der oben genannten Kettenabbruch- oder Kop- 
plungsmittel beendec werden. 

5 

Bricht man die Reaktion nicht am Umschlagspunkt , also nach Auf - 
brauchen der Dienmonomeren, sondern zu einem spateren Zeitpunkt 
ab, so erhalt man einen Block aus vinylaromatischen Monomeren, 
der sich an den Dienblock anschliefit. Auf diese Weise erhalt 'man 
10 Blockcopolymere oder durch erneute Zugabe von Dienmonomeren oder 
durch Koppiungsmittei auch Mehrblockcopolymere oder Sternpoly- 
mere . 

Es ist aber auch moglich die Reaktion, insbesondere im kontinu- 
IS ierlichen Verfahren, zu einem nicht vollstandigen Unsatz zu fuh- 
ren, wenn die verbieibenden Monomeren fur die beabsichtige 
Verwendung oder Folgereaktion nicht storend wirken. Im allge- 
meinen ist aber eiQ Umsatz von mindestens 70%, bevorzugt von min- 
destens 80% und ganz besonders bevorzugt ein vollstandiger Umsatz 
20 gewiinscht, falls keine Abtrennung nicht umgesetzter Dienmonomerer 
vorgesehen ist. 

Unter vol lstandigem Umsacz wird ein Ucisae.2. von mehr sis 96 Gew.-% 
be2ogen auf die Diemcomponence verscanderu Hierbei, ist, der Gehalt 

25 an Restmonomeren so nieclrig, daB eine anschlie&ende radikalische 
Reaktion der Reaktionsmischung- nicht zu- storenden Vemetzungs- 
reaktionen fuhrt. Ein Umsatz von mehr als 100 Gew.% bezogen auf 
die Dienmonomeren, das bedeutet die Bildung von einem an den 
Dienblock anschlieBenden vinylaromatischen 31ock, kann wiinschens- 

30 were sein, wenn man ein Dienpolymerisat mit einer gewissen Ver- 
traglichkeit mit einer vom Dienpolymerisat verschiedenen Matrix 
erzielen mochte. Dies kann insbesondere von Bedeutung sein, wenn 
man die Reaktionsmischung einer anionischen Folgepolymerisacion 
unterwirft, bei der keine Pf ropf reaktionen mic dem Dienpoly- 

35 merisat auftreten. In diesem Fall wird die Polymerisation so weit 
gefuhrt, daB der Einbau von vinylaromatischen Monomeren im allge- 
meinen im Bereich von 0,1 bis 100 Gew. -%, bevorzugt von 5 bis 
50 Gew.-%, bezogen auf das Dienpolymerisat, liegt. 

40 Eine weitere Verf ahrensvariante besteht darin, daB man die Dien- 
monomeren erst zu einem spateren Zeitpunkt der Reaktionsmischung 
zugibt, nachdem sich bereits ein Block aus vinylaromatischen Mo- 
nomeren gebildet hat. Auf diese Weise erhalt man beispielsweise 
Styrol/Butadien-Blockcopolymere. Gibt man gleichzeitig mit den 

45 Dienmonomeren auch noch weiteren Initiator zu, so kann man auch 
Kautschuklosungen in der vinylaromatischen Verbindung, bestehend 
aus Mischungen von Homodienen und Blockcopolymeren, erhalten, die 
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sich insbsondere fur die anschliefiende , anionische Polymerisation 
zu schlagzahen Formmassen eignen. 

Das erf indungsgemaBe verfahren kann in jedem druck- und tempera- 
5 turfesten Reaktor durchgefuhrt werden, wobei es technisch nicht 
darauf ankommt, ob es sich urn ruckvermischende Oder nicht ruck- 
vermischende Reaktoren (d.h. Reaktoren mit Ruhrkessei- Oder Rohr- 
reaktor-verhalten) handelt. Geeignet sind zum Beispiel Ruhrkes- 
sel, Schlauf enreaktoren sowie Rohrreaktoren Oder Rohrbundel- 
10 reaktoren mit Oder ohne Einbauten. Einbauten konnen statische 
oder bewegliche Einbauten sein. 

Die Umsetzung kann beispieisweise bei einer Temperatur im Bereich 
von 20°C bis 150°C durchgefuhrt werden. Bevorzugt ist ein Tempera - 

15 turbereich von 30°C bis 100°C. Die Reaktionstemperatur kann entwe- 
der konstant gehalten werden oder in kontrollierter Weise erhoht 
Oder erniedrigt werden. Zur Erreichung hoher Molekuiargewichte M n 
und enger Molekulargewichtsverceilungen ist es nicht abtraglich. 
wenn sich das Reaktionsgemisch infolge der f reiwerdenden Reak- 

20 tionsenthalpie innerhaib kurzer Zeit erwarmt. 

Das erf indungsgemaBe Verfahren kann sowohl im Batch- als auch im 
kontinuierlichen verfahren eingesetzt. warden. Grundsatzlich kon- 
nen die Komponenten der initiatoczusammensetzung:. das Losungs- 

25 mittel und die Monomeren in unterschiedlicner Reihenfolge mitein- 
ander vermischt werden. Beispieisweise konnen a lie Star terkompo- 
nenten vorgelegt werden und Losungsmittel und Monomerzugabe an- 
schlieflend erfolgen. Des weiteren konnen die Komponenten des 
Initiatorsystems entweder in separaten Losungen - gleichzeitig 

30 oder nacheinander - oder als in einem inerten Losungsmittel bzw. 
L6sungsmittelsystem hergestellte Mischung zur Monomerenlosung ge- 
geben werden. Bei dem Batch-Verf ahren kann die Monomerenmenge auf 
einmal, stufenweise oder kontinuierlich zugegeben werden. 

35 insbesondere bei der kontinuierlichen Verf ahrensweise hat es sich 
als vorteilhaft erwiesen, Initiatorsystem- und Monomerlosung 
gleichzeitig oder nahezu gleichzeitig, gegebenenf alls unter 
turbulenten Mischungsverhaltnissen. in das Reaktionsgef aB einzu- 
fuhren. Dazu werden die Monomerlosung sowie die Initiatorlosung 

40 z.B. in einer Mischduse mit geringem Volumen unter turbulenten 
Stromungsverhaltnissen gemischt und anschlieBend durch ein Rohr 
mit engem Querschnitt, das mit statischen Mischern ausgerustet 
sein kann (z.B. SMX-Mischer der Firma Sulzer) , geleitet. Die 
Stromungsgeschwindigkeit sollte so hoch sein. dafl eine relativ 

45 einheitliche Verweilzeit beobachtet wird. Die Zugabe eines Zweit- 
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monomeren kann in einer weiteren, nachgeschal teten Mischduse 
erfolgen. 



Fur die kontinuier liche Verf ahrensweise konnen sowohl kontinuier - 
5 lich betriebene Ruhrkessel Oder Schlauf enreaktoren, als auch 
Rohrreaktoren Oder verschiedene Reaktorkombinationen verwendet 
werden. Bevorzugt werden bei kontinuierl iche Fahrweise Rohr- 
reaktoren, da aufgrund des Verweilzeitspektrums der Reaktions- 
masse hierbei einhei tlichere Produkt erhalten werden konnen. 

10 Vorteilhaft kann fur die kontinuierl iche Verf ahrensweise auch 
beispielsweise die Polymerisation in zwei Reaktionszonen sein. 
Die erste Reaktionszone dient zur Vorpolymerisation und ist als 
ruckvermischende Einheit ausgebildet, die einen Warmetauscher 
aufweist. Sie kann beispielsweise als Ruhrkessel oder auch als 

15 Umlauf reakLor mit statischen Mischern ausgeruhrt sein. Ein hy- 
drauiisch befullter Kreislauf reaktor kann insbesondere bei hohe- 
ren Viskositaten der Reaktionsmasse vorteilhaft sein. Der ge- 
wunschte Umsatz richcec sich im allgemeinen nach der viskositat 
der Reaktionsmasse ur.d deren Kandhabbarkei i . Er wird zweck- 

20 mafiigerweise mogiichst hoch gewahlt, sodafi die Verweiizeit bis 
zur vollstandigen Auspoiymer isation der Reaktionsmasse im an- 
schiefienden Rohrreaktor mogiichst kurz una die maximaie 
Temperatur mogiichst gering ist und somi t keine Schadigung oder 
Depoiymerlsationsreakt ionerr in nennenswerrem Unfang auftreten. 

25 ZweckmaBigerweise wird\in dieser ersten Reaktionszone bis zu 
einem Umsatz von 30 bis 80 Gew. vorzugsweise von 40 bis 
60 Gew.-% polymerisiert . 

Die nach dem erf indungsgema&en verfahren erhaltene Dienpolymeri - 
30 satiosung in einem vinyiaromatische Monomeren oder Monomeren- 
gemisch ist stippenarm und kann in prinzipieil alien Verfahren 
eingesetzt werden, bei denen Dienpolymerisat losungen in vinyl - 
aromatischen Verbindungen zum Einsatz kommen, die iiblicberweise 
durch Auflosen des Dienpolymerisates in der vinylaromatischen 
35 Verbindung und/oder zusatzlichen Losungsmi tteln und/oder weiterer 
Monomeren erfolgt. Eine aufwendige Reinigung oder Filtration ist 
daher in der Regel nicht notwendig. Die Dienpolymerisat losungen 
konnen z.B. nach Kettenabbruch, aber auch ohne diskreten Abbruch- 
schritt, gegebenenf alls nach Zugabe weiterer Monomerer, auch von 
40 vinylaromatischen Verbindungen verschiedenen ethylenisch unge- 
sattigten Verbindungen, Losungungsmittel und/oder Initiatoren 
unmittelbar einer anionischen oder einer thermisch oder durch 
Radikalstarter initiierten radikal ischen Polymerisation unter- 
worfen werden. 
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Insbesondere eignen sich die Dienpolymerisatldsungen zur Herstel- 
iung von vinylaromatische Monomere enthaltende Formmassen wie 
beispielsweise schlagzahes Polystyrol (HIPS) , Acrylnitril-Buta - 
dien-Styrol-Polymere (ABS) und Methylmethacrylat-Butadien-Styrol- 
5 Copoiymere (MBS) . 

Als Monomere fur die Bildung einer Hartmatrix der Formmassen Jcon- 
nen der Dienpolymerisat losung neben den oben genannce vinylaroma- 
tischen Monomeren weitere echylenisch ungesattigte Verbindungen, 
10 insbesondere aliphacische Vinylverbindungen wie Acryinitril, 
Acryl- oder Methacrylester , beispielsweise die Methyl-, Ethyl-, 
Ethylhexy]- der Cyclohexylester , Maleinsaureester , Maleinsaure- 
anhydrid Oder Maleinimid zugesetzt werden. 

15 Als radikalische Ir.itiacoren kommen Peroxide, beispielsweise Dia- 
cy3-, Diaikyl- Diaryiperoxide, Peroxyester, Peroxidicarbonace, 
Peroxiketal, Peroxosuif ace, Hydroperoxide Oder Azoverbindungen in 
Betracht. 3evorzug^ verwendet man Dibenzoylperoxid, 1 , l~Di-tert . - 
butyiperoxo-cyciohexan, Dicumylperoxid, Di laurylperoxid und Azo- 

20 bisisobutyroni tr: 1 . 

Als anionische Ir.iniacoren kommen die fur die Dienpoiymerisat- 
synthese oben genannten Alkalimetallalkyie in Betracht. 

25 Als Hilfsmittel konnen MolekulargewichtsregTer wie dimeres 

a-Methylstyrol, Mercaptane. wie n-Dodecylmercaptan oder tert--Do- 
decyimercaptan, Kettenverzweigungsmi ttel , Stabilisatoren, Gleit- 
oder Schmiermittel zugesetzt werden. 

30 Die Polymerisation der Matrix kann durchgehend in Masse oder in 
Losung durchgefuhrt werden. Die Polymerisation erfoigt in der 
Regel bei Temperaturen im Bereich von 50 bis 200°C, bevorzugt von 
90 bis 150°C im Falle der radikalischen Polymerisation, bzw. von 
20 bis 180°C, bevorzugt von 30 bis 80°C im Falle der anionischen 

35 Polymerisation, Die Reaktionsf uhrung kann isotherm oder auch 
adiabatisch erfolgen. 

Die erf indungsgemaBen Verfahren bietet den Vorteil, daB sich die 
Formmassen ohne aufwendigen Wechsel des Reaktionsmediums herstel- 
40 len lassen. Zudem werden keine oder nur geringe Mengen an 

Losungsmitteln benotigt, so daB deren Kosten sowie die Kosten fur 
Reinigung und Aufarbeitung weitgehend entf alien. 

In einer besonderen Ausf uhrungsf orm fuhrt man die Herstellung der 
45 Dienpolymerisatlosung und die Polymerisation der Matrix in einem 
durchgehend kontinuierlichen Verfahren durch. Hierzu polymeri- 
siert man beispielsweise in einer ersten Reaktionszone den fur 
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die Bildung der Weichphase erforderliche Dienkautschuk wie oben 
beschrieben und fuhrt ihn unmittelbar Oder nach Zusatz eines 
Abbruch- oder Kopplungsmitteis einer zweiten Reaktionszone zu. In 
dieser zweiten Reaktionszone konnen gegebenenf alls weitere vinyl - 
5 aromatische oder olefinische Monomeren in einer Menge, die zur 
Erreichung der Phaseninversion ausreicht, und gegebenenf alls wei- 
tere anionische oder radikaiische Initiatoren sowie gegebenfalls 
Losungsmittel zugegeben und bis zur Phaseninversion polymerisiert 
werden. In einer dritten Reaktionszone wird mit soviel vinyl - 
10 aromatischem oder olefinischen Monomer, als zur Bildung der 

schlagzah modif izierter. thermoplastischen Formmasse erforderlich 
ist, die Polymerisation anionisch oder radikalisch zu Ende 
gefuhrt . 

15 Aufgrund des niedrigeren Restmonomerengehaltes polymerisiert man 
zweckmafligerweise den Kautschuk in einem Rohrreaktor oder einer 
Reaktoranordnung mit einem abschlieBenden Rohrreaktor und uber- 
fuhrt die Kautschukiosung kontinuierlich in eine Polymerisations - 
apparatur, wie sie beispieisweise zur Herstellung von schlagzahem 

20 Polystyrol verwendet werden und in A. Echte, Handbuch der techni- 
schen Polymerchemie, VCH Verlagsgesel ] schaf t Weinheim 1993, 
Seiten 484 - 489 beschrieben sind. 

Di e erha 1 tenen Formmassen konnen • in - ublicher; Weise durcfc Exitgaser 
25 oder Entgasungsextruder bei Normaldruck oder vermindertem Druck 
und Tempera turen von 190 bis 320°C von Losungsmitteln und Rest- - 
monomeren befreit werden. 

wird auch die Matrix der kautschukmodif izierten Formmasse durch 
30 anionische Polymerisation autgebaui, so kann es zweckmaBig sein, 
durch entsprechende Temperaturfuhrung und/oder durch Zusatz von 
Peroxiden, insbesondere solche mit hoher Zerf allstemperatur wie 
beispieisweise Dicumylperoxid, eine Vernetzung der Kautschuk - 
partikel zu erreichen. 

35 

Beispiele 
Beispiel 1 

40 In einem 2 1-Riihrkessel wurden gleichzeitig innerhalb einer 
Stunde 920 g Styrol, 80 g Butadien, 50 g Ethylbenzol und eine 
vorgemischte Katalysatorlosung aus 0,1 ml einer 1 molaren 
s-Butyllithiumlosung in Cyclohexan und 0,6 ml einer 1 molaren Di- 
butylmagnesium-Ldsung in n-Hexan zugegeben und bei 70°C polymeri- 

45 siert. Die Reaktionsmischung wurde weiter bei 70 °C gehalten, bis 
alles Butadien verbraucht war, erkennbar am Farbumschlag der 
Reaktionslosung von gelb nach rot. Am Umschlagspunkt wurde die 
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Reaktion mit 0,1 ml einer 1 : 1 Methanol/Ethanol-Mischung abge- 
brochen. Es wurde eine viskose 7,7 %ige Losung von Polybutadien 
mit einem Molekulargewicht von Mn = 114 000 in Styrol/Ethylbenzol 
erhalten . 

5 

Beispiele 2-4 

Beispiel 1 wurde mit den in Tabelle 1 angegebenen Parametern wie~ 
derhol t . 

10 

Beispiel 5 

In einem 2 1-Riihrkessel wurden gleichzeitig innerhalb einer 
Stunde 920 g Styrol, 80 g Butadien und eine vorgemischte 

15 Katalysatorlosung aus 0,1 ml einer 1 molaren s-Butylli thiumlosung 
in Cyclohexan und 0,6 ml einer 1 molaren Dibutylmagnesium-Losung 
in n-Hexan zugegeben una bei 70°C poiymerisiert . Die Reaktionsmi- 
schung wurde weiter bei 70°C gehalten bis uber den Farbumschlag 
von gelb nach rot hinaus. Bei einem Feststof f gehalt von 

20 9,6 Gew.-% wurde die Reaktion mit 1 ml einer 1 : 1 Methanol/Etha- 
nol-Mischung abgebrochen. Es wurde eine viskose Losung eines Bu- 
tadien-Styrol-Blockcopolymeren mit einem Restbutadiengehalt von 
1720 ppm und einem Molekulargewicht von Mn = 137 000 erhalten. 

25 Beispiele 6-8 

Beispiel 5 wurde mit den in Tabelle 1 angegebenen Parametern wie- 
derholt . 

30 Beispiel 9 

In einen 10 1 Ruhrkessel wurden 5100 g Styrol und 900 g Butadien 
vorgelegt und auf 70°C erwarmt. Bei dieser Temperatur wurde eine 
vorgemischte Katalysatorlosung aus 4,3 ml einer 1,4 molaren s-Bu- 

35 tyllithiumlosung in Cyclohexan und 9 ml einer 1 molaren Dibutyl- 
magnesium-Losung in n-Hexan zugegeben. Nach 4,5 h bei dieser 
Temperatur wurde die Reaktion mit 2 ml Ethanoi abgebrochen. Man 
erhielt eine klare, viskose und stippenfreie Losung mit einem 
Feststof fgehalt von 18,1 Gew.-%. Das erhaltene Polymer besaB ein 

40 Molakulargewicht von 111 000 g/mol . Die Breite der Verteilung 
M w /M n betrug 1,20. 1 H-NMR Analyse (CDC1 3 ; 300 MHz) zeigte einen 
1, 2-vinylgehalt des Kautschuks von 10,6 moi-%, bezogen auf den 
Butadienanteil , und einen Styrolanteil von 25 Gew.-%, bezogen auf 
das gesamte Polymer. IR-Analyse zeigte ein cis/trans-Verhaltnis 

45 des Butadienanteils von 1/1,55. Die Glastemperatur des Polymeren 
betrug -71°C. 
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Beispiel 10 

In einen 10 1 Ruhrkessel wurden 4250 g Styrol und 750 g Butadien 
vorgelegt und auf 80°C erwarmt. Bei dieser Temperatur wurde eine 
5 vorgemischte Katalysatorlosung aus 3 ml einer 1,4 moiaren 
s-Butyllithiumlosung in Cyclohexan und 5,1 ml einer 1 moiaren 
Dibutylmagnesium-Losung in n-Hexan zugegeben. Nach 3 h bei dieser 
Temperatur wurde die Reaktion mit 2 ml Ethanol abgebrochen- Man 
erhielt eine klare, viskose und stippenfreie Losung nit einem 

10 Feststof f gehal t von 21,4 Gew.-%. Das erhaltene Polymer besaB ein 
Molekulargewicht von 123 000 g/mol. Die Breice der Verteilung 
M w /M n betrug 1,66. 2 H - NMR Analyse (CDCI3 ; 300 MHz) zeigte einen 
1, 2 -Vinylgehalt des Kautschuks von 11,2 mol-%, bezogen auf den 
Butadienanteil , und einen Styrolanteil von 44 Gew.-%, bezogen auf 

15 das gesamte Polymer. XR-Analyse zeigte ein cis/trans • Verhaltnis 
des Butadienanteils von 1/1,49. DSC-Analyse ergab zwei Glas- 
temperaturen fur das Poiyrnere, -67°C und 102°C. 

Vergieichsversuch VI 

20 

In einem 2 1-Ruhrkessel wurden gleichzei tig innerhalb einer 
Stunde 900 g Styroi, 100 g Butadien una eine Katalysatorlosung 
aus 0,5 ml einer 1 moiaren s-Butylli thiumiosung. in Cyclohexan bei 
50°C polymerisiert . Die Reaktion lieB sich nur bis zu einem CJmsatz 
25 von 60 Gew.% bezogen auf das Butadien kontroll ieren. Danach stieg 
die Temperatur innerhaib weniger Minucen stark- an und es-konnce - 
nur ein stark vernetzter Kautschuk isoliert werden. 

Vergieichsversuch V2 

In einem 2 1-Riihrkessel wurden gleichzeitig innerhalb einer 
Stunde 920 g Styrol, 80 g Butadien und eine Katalysatorlosung aus 
0,7 ml einer 1 moiaren s-Butyllithiumlosung in Cyclohexan bei 30°C 
polymerisiert. Die Reaktion lieB sich nur bis zu einem Umsatz von 
35 54 Gew.% bezogen auf das Butadien kontrollieren. Danach stieg die 
Temperatur innerhalb weniger Minuten stark an und es konnte nur 
ein stark vernetzter Kautschuk isoliert werden. 



40 



45 



15 

Tabelle 1: Herstellung von Butadienpolymerisaten in Styrol 
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Styrol [g] 


920 


920 


800 


1000 


920 
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920 
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900 


920 


Butadien [gj 


80 


100 
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100 


80 
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80 


80 


100 


80 
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0, 13 


0,1 


0,1 
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U , b 


0 A 






0, 6 


0,53 
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O , .5 


9,6 


16 


9,8 
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Temperatur 
[°C] 


70 


60 


60 


50 


70 


70 


70 


70 


50 


30 


Restmonomeren 
[ppm) 










1720 


1720 


1680 


1380 






Mn 

[g/moil *1.Q00. 


114 


200 


200 


200 


137 


240 


140 


165 


200 


114 



25 

Beispiel 11-14 * 

Kontinuierliche Herstellung von schlagzahem Polystyrol durch 
radikalische Polymerisation von Styrol 

30 

Fur das kontinuierlich durchgef uhrte Beispiel wurde eine Anord- 
nung aus einem 2 1 Ruhrreaktor <R1) fur die Herstellung der 
Kautschuklosung und einer anschlieBenden Kessel <R2 ) -Kes - 
sel (R3) -Turm(Tl) -Turm{T2) -Anordnung mit 3, 5, 10 und 10 1 
35 Reaktorvolumen fur Phaseninversion und Herstellung der schlagzah 
modif izierten Formmasse verwendet, die uber eine Zahnradpumpe 
miteinander verbunden war en. 

In der Anfahrphase wurde nach Beispiel 1 verfahren, bis zum 
40 Erreichen des Umschlagpunktes . Danach wurde die Verbindung zur 
Kessel-Kessel-Turm-Turm-Kaskade hergestellt und die Polybutadien- 
losung kontinuierlich abgezogen, mit Methanol/Ethanol-Gemisch 
versetzt und durchmischt und der Kessel-Kessel-Turm-Turm-Kaskade 
zugefuhrt. Im Gleichgewichtszustand wurden dem 21-Ruhrreaktor Rl 
45 stiindlich 920 g Styrol, 80 g Butadien, 50 g Ethylbenzol und eine 
vorgemischte Katalysatorlosung aus 0,1 ml einer 1 molaren s-Bu- 
tyllithiumldsung in Cyclohexan und 0,6 mi einer 1 molaren Dibu- 
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tylmagnesium-Losung in n-Hexan zugegeben und bei 70°C 
polymerisiert, Im ersten, auf 115°C gehaltenen Kessel (R2) der 
Kessel-Kessel-Turm-Turm-Anordnung erfolgt unter Zudosierung von 
stundlich 84 mg Tertiarbutyl-per-2-ethylhexanoa t (TBPEH) die 
5 Pfropfung des Polybutadien mit Styrol bei einer Ruhrerdrehzahl 
von 70 Upm. Die Phaseninversion erfolgte im zweiten, auf 120°C ge- 
haltenen Kessel (R3) mit 120 upm. Die Polymerisation im ersten 
Turmreaktor (Tl) erfolgte bei 135°C und einer Ruhrerdrehzahl von 
70 Upm, im zweiten Turmreaktor (T2) bei 145°C und 40 Upm. Die 
10 Feststof fgehal te betrugen im ersten Kessel 13,4 Gew.%, im zweiten 
Kessel 26,1 Gew.% und am Ausgang des zweiten Turmes 83,7%. 

Tabelle 2: Kontinuierliche Herstellung von schlagzahem Polystyrol 
durch radikalische Polymerisation von Styrol 

15 
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II 


12 


13 


14 


Kautschukhersiellung 
nach Bcispiel 


1 


2 


3 


4 


Reaktor R2 


21 


21 


21 


51 


TBPEH [mg/h] 


X4 


80 


70 


85 


Tempemuren [5C] 
R2/R3/T1/T2 


115/120/135/145 


1F6/1 25/135/145 


,116/125/135/1:45 


tlS/Ul/135/145 


Ruhrerdrehzahl (upm) 
R2/R3/T1/T2 


70/120/70/40 


70/120/70/40 


70/120/70/40 


7O/I20/7D/40 " 


Fcststoflgehalt 
[Gcw.-%] R2/R3/T2 


13.4/26,1/83.7 


16,3/29.1/85.8 


26.5/36.1/86.4 


12,2/23,1/83,4 



30 

Beispiel 15 - 18 

Kontinuierliche Herstellung von schlagzahem Polystyrol durch an- 
35 ionische Polymerisation 

Fur das kontinuierlich anionisch durchgef uhrte Beispiel wurde 
eine Anordnung aus einem 2 1 - Ruhrreaktor (Rl) fur die Herstel- 
lung der Kautschuklosung, einem anschl ieflenden 2 1 - Ruhrkessel 
40 (R2) fur Phaseninversion und einem Rohrreaktor von 2000 mm Lange 
und einem Innendurchmesser von 10 mm (Volumen = 0,157 1) verwen- 
det. Die einzelnen Reaktoren waren uber Zahnradpumpen miteinander 
verbunden. 

45 In der Anfahrphase wurde nach Beispiel 5 verfahren, bis zum Fest- 
stof fgehalt von 9,6 Gew.%. Danach wurde die Polybutadienldsung 
kontinuierlich abgezogen, mit Methanol/Ethanol-Gemisch versetzt 
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und durchmischt und dem zweiten Ruhrreaktor R2 zugefuhrt. Im 
Gleichgewichtszustand wurden dem 21-Ruhrreaktor Rl stundlich 920 
g Styrol, 80 g Butadien und eine vorgemischte Katalysatorlosung 
aus 0,1 ml einer 1 molaren s-Butylli thiumlosung in Cyclohexan und 
5 0,6 ml einer 1 molaren Dibutylmagnesium-Losung in n-Hexan zugege- 
ben und bei 70°C polymer isiert. Im zweiten auf 70°C gehaltenen 
Ruhrkessel R2 wurde stundlich 3,86 mmol/h Dibutylmagnesium (DBM) 
und 0,52 mmol/h sec . -Butyllithium bei einer Ruhrerdrehzahl von 70 
upm der Blockcopolymerlosung in Styrol zudosiert. Der Feststoff - 
10 gehalt lag hier bei 35 Gew.%. Im anschlieBenden Rohrreaktor poly- 
merisierte das Reakt ionsgemisch bei 200°C und einer Verweilzeit 
von 10 Minuten bis 2u einem Feststoff gehalt von 97% aus. Das Re- 
aktionsprodukt wurde entgast, verstrangt und granuliert. 

15 Tabelle 3: kontinuierliche Herstellung von schlagzahem Polystyrol 
^durch anionische Polymerisation 



20 





Beispiel 




15 


16 


17 


18 


Kautschukherstellung nach 
Beispiel 


5 


6 


7 


8 


Reaktor R2 


2 1 


2 1 


7 1 


7 1 


Ethylbenzol [g/h} 






5000 


2000 


s-BuLi [ml, 1M-Ldsung} 


0.52 


0,36 


4,38 


/ 5,35. 


(Bu)2Mg I ml, IM Losung] 


3,86 


3,2 






Ruhrerdrehzahl (upm] R2 


70 


70 


70 


70 


Temperatur [°C] R2 


70 


40 


40 


40 


Feststoff gehalt [Gew.-%] R2 


35 


35 


5 


12 


Rohrreaktor R3 (Lange/Innen- 
durchmesser [mm] ) 


2000/10 


2000/10 


3000/15 


3000/15 


Temperatur [°C] R3 


200 


200 


150 


150 


Verweilzeit [min] R3 


10 


10 


8 


12 


Feststoff gehalt [Gew.-%] R3 


97 


98 


15,5 


31,5 


Polystyrol M n (g/mol) *1000 


200 


250 


200 


158 



40 



45 



WO 98/07766 



PCT/EP97/U44V« 



18 



Patentanspruche 



1. Verfahren zur anionischen Polymerisation von Dienen Oder 

5 Copolymerisation von Dienen und vinylaromatischen Monomeren 

in einem vinylaromatischen Monomer oder Monomerengemisch, zu 
Homopolydienen Oder Copolymeren oder gemischten Homopolydie- 
nen und Copolymeren, dadurch gekennzeichnet , dafl man in 
Gegenwart eines Metallalkyls oder -aryls eines mindestens 
10 zweiwertig auftretenden Elements ohne Zusatz von Lewisbasen 

polymerisiert . 

2, Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft man 
als Metallalkyl Oder -aryl eine Verbindung der allgemeinen 

15 Formel (I) 

R n M ( I ) 

einsetzt, wobei 
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M ein Element der 2weiten oder dritten Hauptgruppe oder der 
zweiten Nebengruppe des Per iodensys terns. 



R unabhahgig voneinande^ Wasserstoff , Halogen, Ct-C2o-AlkyI 

25 oder C 6 -C2o-Aryl und 

n 2 oder 3, entsprechend der Wertigkeit des Elementes M be- 
deuten. 



30 3, Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 2, dadurch gekennzeich- 
net, dafl man zusatzlich einen aliphatischen, cycloaliphati - 
schen oder aromatischen Kohlenwasserstof f oder Mischungen da 
von als Losungsmi ttel in Mengen von weniger als 40 Volumen- 
prozent, bezogen auf das vinylaromatische Monomer oder 

35 Monomerengemisch, zugibt. 

4. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeich- 
net, daB man als Diene Butadien oder Isopren einsetzt. 

40 5. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeich- 
net, dafi man als vinylaromatische Monomere Styrol, a-Methyl- 
styrol, p-Methylstyrol , 1 , 1-Diphenylethylen oder deren 
Mischungen einsetzt. 
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Verfahren nach Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet , 
dafi man die Polymerisation mit einem Kettenabbruch- oder Kop- 
plungsmittel beendet. 

Dienpolymerisatlosung in einem vinylaromatischen Monomeren 
oder Monomerengemisch, erhaltlich nach den Anspruchen 1 bis 
6. 

Verwendung der Dienpolymerisatlosung gemaB Anspruch 7 zur 
Herstellung von Formmassen aus vinylaromatischen Monomeren. 

Verwendung der Dienpolymerisatlosung gemaB Anspruch 8 zur 
Herstellung von schlagzahem Polystyrol, Acrylnitril-Butadien- 
Styrol-Polymeren und Methylmethacryla t-Butadien-Styrol-Copo- 
lymeren. 

Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von schlagzah 
modif izierten, thermoplastischen Formmassen, die eine Weich* 
phase aus efnem Dienpolymerisat dispers verteilt in einer 
vinylaromatischen Hartmatrix enthalten, dadurch gekennzeich- 
net, daB 

in einer ersten Reaktionszone das fur die Bildung der 
Weichphase erf order liche Dienpolymerisat: gemafl Anspruch 1 
hergestellt wird, 

das so erhaltene Dienpolymerisat unmittelbar oder nach 
Zusatz eines Abbruch- oder Kopplungsmi ttels einer zweiten 
Reaktionszone zugefuhrt wird, in der gegebenenf alls unter 
Zugabe . wei terer vinylmonomeren in einer Menge, die zur 
Erreichung der Phasen inversion ausreicht, und gegebenen- 
falls weiteren Initiatoren und/oder Losungsmi ttel bis zur 
Phaseninversion anionisch oder radikalisch polymerisiert 
wird und 

in einer dritten Reaktionszone mit soviel vinylaroma- 
tischem Monomer, als zur Bildung der schlagzah modif i- 
zierten thermoplastischen Formmasse erforderlich ist, die 
Polymerisation anionisch oder radikalisch zu Ende gefuhrt 
wird. 



PCT/EP 97/04498 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER , m ^ rtr -o-r/% iM ™,m-™-» //> * 

IPC 6 C08F212/04 C08F236/10 C08F279/02 C08F297/04 



According lo International Patent Classification (IPC I or to both national classification and IPC 



8. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

IPC 6 C08F 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the feWs searched 



Electronic data base consulted during the international search (name ot data base and. where practical, search terms used) 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category • Citation of document, with indication, where appropnate. of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



US 3 826 790 A (VAN DER VEN S) 30 July 
1974 

see the whole document 

EP 0 304 088 A (ASAHI CHEMICAL IND) 22 

February 1989 

see the whole document 

US. 1 278 508 A CJCAHIX XT AL. ) 11, October 
1966 

see the whole document 



1-10 



j | Further documents are Hsted in the continuation of box C 


|X | Patent family members are listed m annex. 


' Special categories of cited documents : 

"A* document defining the genera! state of the art which is not 
considered to be of particular relevance 

*E" earlier document but published on or after the international 
tiling date 

"L" document which may throw doubts on priority claimts) or 
which is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified} 

"O* document referring to an oral disclosure, use. exhibition or 
other means 

"P" document published prior to the international filing date but 
later than the priority date claimed 


"T* later document published after the international filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
invention 

"X' document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

# Y" document of particular relevance: the claimed invention 

cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art. 

"A" document member of the same patent family 


Date of the actual completion of theinternational search 


Date of mailing of the international search report 


22 January 1998 


03/02/1998 


Name and mailing address ot the ISA 

European Patent Office. P.B. 5818 Palentlaan 2 
Nl-2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 


Authorized officer 

Meulemans, R 



Form PCT/lSA/210 (•©cond ttiMt) (July 1992) 



Inform it Ion on patent family member* 



PCT/EP 97/04498 



Patent document 
cited in search report 


Puoii canon 
date 


p feint familif 

members) 


Piihhr*atV>n 

rUUHbOUUll 

date 


US 3826790 A 


30-07-74 


Nl 




A 


24-07-73 






DC 


7Q2704 


A 


14-06-73 






CA 


10214Q8 


A 

n 


22-11-77 






DE 

I/I. 


2263104 


A 


26-07-73 






FR 


2175390 


A 


19-10-73 






UD 


1/111 C7Q 


A 

A 


29-10-75 






JP 


48080193 


A 


26-10-73 






OP 


56044087 


B 


17-10-81 






ZA 


7209024 


A 


26-09-73 



EP 0304088 A 



22-02-89 



DE 3877859 A 

JP 1158012 A 

OP 2117466 C 

JP 8022881 B 

US 5096970 A 



11-03-93 
21-06-89 
06-12-96 
06-03-96 
17-03-92 



11-10-66 



NONE 



PCT/EP 97/04498 



A. KLASSFIZIERUNG DCS ANMELOUNOSQEOENSTANOES 

IPK 6 C08F212/04 C08F236/10 C08F279/02 C08F297/04 



Nach der tntemationalen Paterrtklasattikation (tPKl Oder nach oer nafonaJen Klassifntation una derlPK 



&. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Rechercniener Mmdestprulstor! /Klassifikattonssystem una KJassihkationssymboie i 

IPK 6 C08F 



Rechercniene aoer nicht zum Minctestprutstollgehorende Verottenihchungen. so wo it deseumer ae recnercfverten Gebiete fallen 



Wahreno der imemationaten Recherche konauniene eieiaroniscne Dal en bank <Name oer Oaten DanK una evt». verwendete Sucnoegrrirei 



C ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategone 1 



Beieicnnung oer Verottentftchung. sowen erforoeriicn umer AngaOa Oer in Beiracm Kommenden Terte 



Beir. Anspruch Nr 



US 3 826 790 A (VAN DER VEN S) 30. Jul i 
1974 

siehe das ganze. Dokument 

EP 0 304 088 A (ASAHI CHEMICAL I NO) 

22.Februar 1989 

siehe das ganze Dokument 

US 3 278 508 A (KAHLE ET AL. ) U.Ofctober 
1966 

siehe das ganze Dokument 



1-10 



□ 



Wetter© Verotfenthchungen vnd der Fortsatzungvon Fetd C 2u 
entnehmen 



Siehe Annang Patenttemttie 



* Beaondere Kategonen von angagebenen Veroftenthcnungen 
"A" Verbhentlrchung. die den altgemeinen Siana der Techmk definien. 
at>er nem als Desonoars bedeutsam anzusehen ist 

"E" altera* Dokument. daa jedoch arat am Oder nach dem mtemationaten 
Anmeidedatum ve rotten tfccht worden rat 

V VeroHantlichung. die gee (gnat iai. einen Phonlatsanaprucn zweitelhah er- 
sctmtrwrt zu lassen. Oder dutch die daa Vardttantlichungacaium ainer 
andaran tm Rechefchenbancm genannten Verbrfenttichung beiegt warden 
soli Oder die aus einem anderen besonderen Gnjnd angegeDen ist (wie 
ausgetuhm 

'O* VerOrfenttchung, die aich aul etne mundhcne Often barung. 

etna Benutzung. eine Ausatetfung Oder andere MaOnahmen bezieht 
"P* Verbttentl chung. die vor dam ffttemabonaton Anmaidadatum. a oer nach 

dem beanaoruchtan PriorrUttadatum veroflentlrcht worden ist 



" T * Spatera VeroMenthchung. die nach dem internal > one ten Anmeidedatum 
oder dem Pnontatsdatum veroffentbcht woroen rst und mit der 
AnmekJung nicht kolkfrert . sondem nur zum Verstandnrs das der 
Erfindung zugrundetiegenoen Pnnzips ooer der ihr zugrundebegenden 
Theone angegeben ist 

*X' Verbtfentlichung von besonderer Bedeutung; dta besnspr uchte Erfindung 
kann allatn autgrund dtesar VeroHentlichung nicht ats neu Oder aul 
ertmdenacner Tatigkeii bemhend betrachtai warden 

*Y" Varolfentlichung von besonderer Bedeutung: die baanspruchta Erfindung 
kann nicht at* auf ertmdenschar Tatigken beruhend betrachtet 
warden, wenn die Verohera tic hung mtteiner oder mehreran anderan 
Verdftentlichungen caeser Katagone in Vertxndung georacht wird und 
diaaa Verbindung hjr einen Fachmann nahexegend ist 
Verofterttlichung. die Mitgiied deraelbenPatenttamiie ist 



Datum des Abschtueses der mtemahonaJen Recherche 



22.Januar 1998 



Absandedatum oes mternationalen Rechercnenbenchts 



03/02/1998 



Name una Postanschnft der tntemattonaten RecberchenbehoVde 

Europaisches Patentamt. P.B. 5818 Patentiaan 2 
NL - 2280 HV Rijswtjk 
Tel. (431-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (401-70)340-3016 



Bevollmachtigter Bediensteter 



Meulemans, R 



Foonbtatl PCMS A/210 (Bum 2) <Jub 1092) 



Angatjon zu Veroffentfich^.^n. die zur salben Patontfamdla gehdren 



Im ationates Aktenzeichen 

PCT/EP 97/04498 



Im Recherchenbencht 
angefuhrtos Patentdokument 



Datum der 
Veroffcntlichung 



Mitglied(er) der 
Patontfamilie 



Datum der 
Veroffentlichung 



US 3826790 


A 


OA f\l 1A 


Ml 79finQ?^ A 


24-07-73 






DC /:?c/U4 n 


14-06-73 










pp-i i-77 










Pfi_n7-7^ 

£U u/ / 0 








FR 2175390 A 


19-10-73 








GB 1411579 A 


29-10-75 








.IP 48080193 A 


26-10-73 








ui DOUHHUO/ D 


1 / XU Ol 








7A 7?nQ0?4 A 




EP 0304088 


A 


22-02-89 


0E 3877859 A 


11-03-93 






JP 1158012 A 


i on 

21-06-89 








JP 2117466 C 


06-12-96 








JP 8022881 B 


06-03-96 








US 5096970 A 


17-03-92 



US 3278508 A 



11-10-66 



KEINE 



